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学位論文内容の要旨
本論文では多原子配位子を持つ遷移金属化合物の高エネルギー ･スペクトルを解析するために微視的
モデル及び計算方法を確立し,多原子配位子を持つ遷移金属化合物の電子状態の傾向を調べた｡この研
究に対して鉄シアノ錯体KxFe(CN)6(X-3or4),RbMn【Fe(CN)6],パイライトFeS2を比較することによ
って議論を行う｡
RbMnlFe(CN)6]は温度誘起相転移や光誘起相転移を示し,それによってFeや Mnの3d電子状態は変
化しているなど従来の物質にはない興味深い物性を示す｡この物質は光スイッチング材料やLiイオン電
池などの応用が多岐に渡り,多くの研究者がこれらの応用的な研究を行ってきた0-万で,基礎的な研
究は疎かになっており,その電子状態を解析するモデルは不十分なものしかなかった0本論文では多重
項相互作用を考慮したクラスター模型を用いて高エネルギー分光法による実験結果の再現を行い,そこ
から得られた電子状態についての検討を行った｡RbMnlFe(CN)6]や鉄シアノ錯体やハイライトの電子状
態を比較することによって,多原子配位子を持つ遷移金属化合物の電子状態の決定に関する重要な知見
を得た｡
また,実験が既にある高エネルギー分光の解析を応用し,まだ実験が行われていない高エネルギー分
光法に関する予言を行う｡これは今後の高エネルギー分光の研究の発展に繋がり,有意義であると考え
られるO
論文幸査結果の要旨
本論文では多原子配位子を持つ遷移金属化合物の高エネルギー･スペクトルを解析するための理論計
算手法を開発し,この理論を鉄シアノ錯体KxFe(CN)6(x-3or4),RbMnlFe(CN)6],パイライトFeS2へ
適用することで電子状態の議論を行ったo
RbMnlFe(CN)6]は温度誘起相転移や光誘起相転移を示し,そrLによってFeやMnの3d電子状態は変
化しているなど従来の物質にはない興味深い物性を示す｡この物質は光スイッチング材料やLiイオン電
池などの応用が多岐に渡り,多くの研究者がこれらの応用的な研究を行ってきた｡一方で,基礎的な研
究は疎かになっており,特に,内殻X線吸収スペクトル等の高エネルギースペクトルの解析理論は著し
く定量性が欠けている状況であったが,本論文で開発した手法により著しく定量性を改善することに成
功した｡これにより,内殻X線吸収スペクトル,価電子帯光電子スペクトル等を総合的に理論解析する
ことが可能となった｡
本論文の計算の結果,RbMnlFe(CN)6]やKxFe(CN)6(x-3or4)の内殻Ⅹ線吸収スペクトルの解析におい
ては,backbonding効果に加えて,多原子配位子が作る結合軌道 ･反結合軌道間の電子励起の効果を考
慮することが極めて重要であること等を明確にしたDまた,本論文では,まだ実験がなされていない高
エネルギー分光実験に対して理論予測を行うなどして当該研究分野の実験研究の発展に積極的に責献
した｡
この論文の成果は,今後,多原子配位子を持つ遷移金属化合物の高エネルギー分光実験結果を解釈す
る際の標準となり得るものであり,この分野の研究の発展に寄与しているということができるOよって,
博士の学位に値すると判定する｡
